Tetrahedron Letters,Vol.26,No.33,pp 3963-3966,1985 0040-4039/85 $3.00 + .00
Printed in Great Britain ©1985 Pergamon Press Ltd.

SYNTHESE VON 2,4-BIS(DIALKYLAMINO)PYRYLIUMSALZEN
AUS 2-ACYL~1-CHLOR-ENAMINEN

Werner Schroth* und Roland Spitzner

Martin-Luther-Universit#it Halle-Wittenberg, Sektion Chemie,
DDR-4020 Halle, Weinbergweg 16

Abstract: 2,4-Bis(dialkylamino)pyrylium salts 3 are readily
available by treatment of 2-acyl-1-chloro-enamines 2 with HC1l at
elevated temperature. The synthesis involves protolytic displacement
of one acyl group in the primarily formed cyclization product. An

independend and stepwise access, starting from 2, is described.

Pyryliumsalze haben breite synthesechemische Bedeutung erlangt, da sie
gowohl leicht gebildet werden als auch leicht und vielfsltig mit nucleophilen
Agentien reagieren k&nnen 1). Bs sollte dann auch berechtigt sein, nach den
Grenzen dieser Schliisselrolle und insbesondere nach dem Einfluf von Donor-
substituenten auf die Acceptorreaktivitdt des Pyryliumkations zu fragen 2>.
Einen représentativen Fall verkdrpern 2,4-Bis{dialkylamino)pyryliumsalze. -
Der bisher bekannte Zugang verliuft Uber sukzessive Aminolyse von 2,4-

3)

, er ist jedoch wegen konkurrierender Tntmethylierung

4)

Dimethoxy-pyryliumsalz

an der 2-Methoxygruppe erschwert und bezliglich der Vorstufen limitiert.

Wie wir fanden, erweisen sich die aus 2,2-Dichlorvinyl-ketonen (Acylketen-
dichloriden) 1 und sekundZren Aminen leicht erh#ltlichen 2-Acyl-1-chlor-
enamine 2 als vorteilhafte Synthese-Edukte >) ( ). Sie reagieren bei
Trhitzen in Toluen unter Einleiten von HC1l verbliffend glatt zu 2,4-Bis-
(dialkylamino)pyrylium-chloriden 3, X = Cl; dabei wird eine Acylgruppe in Form
von Acylchlorid entbunden 6)
weise als Perchlorate (¥ = 0104) oder Tetrafluoroborate (X = BF4) zu isolieren

. Die wasserldslichen Produkte sind zweckméBiger-

und zu charakterisieren 7). Auf diesem Wege gewonnenes 3c, X = BF4, stimmt?
mit dem aus 2,4-Dimethoxy-6-methyl-pyrylium-hexafluorcantimonat gemif Lit.jc)

erhaltenen Pri&parat ]H—NMR- und UV-spektroskopisch {iberein,

Der Reaktionsverlauf 2 -+ 3 wird durch eine schrittweise Synthese erhellt
( EEEEE%:E]): Umsetzung der Acylchlorenamine Zb-d mit Dimethylsulfat in Benzen
beil Raumtemperatur liefert Uber in situ-Reaktion der Primiralkylierungs-
produkte 4 wmit noch vorhandenen 2 die hygroskopischen Chlorvinamidiniumsalze
5b-d (Methylsulfat/Chlorid-Gemische). Sie lassen sich durch saure Hydrolyse
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(z.B. AcOH/Wzo/HClO4 bzw. HQO/NH BF4) in die Bis(dialkylamino)pyryliumsalze
3b-d iberfiihren, wobei ein Acylrest als Carbonsiure austritt 8), Dagegen wird
im annshernd neutral gehaltenen Medium (H O/NaOH/NaClO4, Raumtemp.) 5b zu 3-
Benzoyl-pyryliumsalz 6b, X = 0104, cyclisiert 9) das erst durch nachtrigliche
S&urebehandlung (AcOH/HZO/Zp HClO4) unter Erwarmen rasch und quantitativ Ent-
benzoylierung zu Pyrylium-perchlorat 3b, X = 0104, erfihrt. Im Unterschied zu
letzterem, das 1H—NMR-Spektroskoplsch (DMS0~ d6) zwel Dubletts der Ringprotonen
bei 5,66 (H3) und 7,32 (H) ppm zeigt, gibt sich der Pyryliumkern von 6b, X =
€104, nur noch durch ein Singulett bei 7,58 ppm zu erkennen.
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Wghrend bei Methylierung der 2 mittels Dimethylsulfats iiber 4 hinweg
unmittelbar die Pyrylium-Prikursoren 5 entstehen, fihrt die Tthylierung mit
Triethyloxonium-tetrafluoroborat ausschlieBlich zu 4-analogen O-Alkylierungs-
produkten, aus 2b entsprechend zu 7 (Schema 3]). Die dann zwangsléufig erneut
mit 2 vorgenommene Umsetzung erdffnet ebenso einen Zugang zu 2,4-Bis(dialkyl-
amino)pyryliumsalzen 3 und bietet dariiber hinaus, wie speziell Beispiel 8
demonstriert, die Mdglichkeit zur Aminogruppen-Differenzieruns im

Heterocyclus 10 .

N Ay 2d
L NCl  + Et08F, el \/} (- CeHsCOH) f\j\
X CH,Cl; BF,© 1 Toluen/CH,Cl,. 20°C 07N
CeHs =0 CeHs "9 Er 2. ACOH/ HCIO, - CeMs o K/))
2h 5 Et 8 CIO®

Angesichts der genannten Befunde erscheint auch die direkte Selbstreaktion
der 2 zu den Diaminopyryliumsalzen 3a-c in Anwesenheit von HCl plausibel:
Statt Alkylierung gem#B 2 —» 4 — 5, beglinstigt Protonierung die entscheidende
C,C-Bindungskniipfung (Enamin- und Acylvinylchlorid-ReaktivitZt von 2).
Letztlich fungiert ein Wolekiil 2 als synthetisches fquivalent von 1-Chlor-1-
dialkylamino-ethen ([02 + CB]—Pyryliumsynthese; Klassifizierung in Litl)).
Soweit die exemplarisch aufgerzeigte Transformation 5 —= 6 —= 3 verallge-
meinerungsfihig belegt, erfolgt die Desacylierung erst nach der Bildung des

Pyryliumkations:

]
| AN C\R + H® y© | AN
g~ N ® |
A C

Wir haben anzunehmen, daf dieser Schritt via Protonaddition an C3

zu Zwischenstufe B abl#uft, im Prinzip also eine elekirophile Substitution am
Pyryliumkation darstellt. Bereits hier deutet sich ein gegeniiber bislang
vorherrschender Kenntnis in der Pyryliumchemie anomales Reaktionsverhalten
von 2,4-Bis(dialkylamino)pyryliumsalzen an, worauf gesondert eingegangen

wird 2).
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6) Unter analogen Bedingungen werden Acylketen-N,S-acetale bevorzugt als O-Proto-
nierungsprodukte abgeschieden {z.B. Versuche mit (2-Methylthio-2-pyrrolidinovinyl)-
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Wie orientierend festgestellt, bringt die Verwendung von Lewissiure keine Vorteile:
Aus 2, R' = C6H5’ resultieren (z.B. mit SbClS) iiberwiegend schwerldsliche Addukte,

die bei wdBriger Aufarbeitung Benzoylacetamide freisetzen.

7) 3a, X = C10,: F. 299-303°C (2.); 64%. - 3b, X = Cl: F. 282-285°C (Z.); 89%. - 3b,
X = C10,: F. 239-241°C (2.); 80%. TH-NMR (DMSO-dG) 4 = 2,26 (m), 3,80 (m) [Pyrroli-
ainl; 5.66 (d, HY); 7,32 (4, H?), J = 2 Hz; 7.78 (m), 8,20 [aromat. H]. 'SC-NMR
(DMSO) & = 159,1, 157,6 (cz, 06); 153,8 (04); 131,9 (aromat. p-C); 129,6 (aromat.
ipso-C); 129,1, 126,1 (aromat. o-, m-C); 97,9 (05); 79,4 (03); 48,9, 47,3, 24,5,
24,3 (Pyrrolidin). UV (MeCN): A [nm] (1g €) 262,5 (4,59), 300 (4,00), 320 (3,83;
Sch.), 350 (3,62; Sch.). - 3¢, X = Cl0,: F. 211-214°% (2.). - 3¢, X = BF,: F. 205-
206°C; 16%.

8) 3b, X = C10,: T4%. - g, X = C10,: 26%. - 3¢, X = BF,: 26%. - 3d, X = C10,: F. 277-
280°%C (2.); 45%. UV (MeCN): A pax om] (1ge) 264 (4,64), 306 (4,22), 324 (4,08;

Sch.), 350 (3,90; Sch.).

9) €b, X = C10,: F. 218-220°C (2.); 79%. UV (MeCN): A __ [nm) (1g€) 265 (4,61), 300
(4,04), 348 (3,73; Sch.).
10) Die O-Alkylierungsprodukte der 2 (z.B. 7) werden in der Regel als Rohprodukte ver-

wendet (zur Eignung fiir andere Heterocyclensynthesen: Publikationen in Vorbereitung).
- 8: 268-271°C (2.); 35%. UV (MeCN): A [nm) (1g€) 264 (4,59), 305 (4,17).
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